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Mit internationalem Recherchenbericht, 

Vor Ablaiif der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 
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eintreffen. 



(54)Tltie: DIRECT METHANOL FUEL CELL (DMFC) 



(54) Bezeichnung: DIREKT-METHANOL-BRENNSTOFFZELLE (DMFC) 



(57) Abstract 

The invention concerns a 
DMFC in which an evaporator 
(4) is provided upstream of the 
cell (5). The fuel, which is 
mainly a mixture of methanol and 
water, possibly with an irtert gas 
added, is of variable composition, 
the respective mixture of 
methanoi/water and possibly inert 
gas being adjustable in dependence 
on the load. The invention also 
concerns a method of c^rating 
DMFC plant wherein the fuel 
is present in gaseous form in the 
anode region. 

(57) Zusammenrassiiiig 



Die Erfindung betrifTt eine 
DMFC, bei der der Zelle (5) ein 
Verdampfer (4) voigeschaltet ist. 
Der Brennstoff, der vorwiegend etn 
Methanol/Wasseigemisch mit evd. 
Zusatz an Inertgas ist, ist in seiner 

Zusammensetzung variabel, wobei die jeweilige Methanol/Wasser- und ggf. 



AIR 

02 / Luft 




Inertgas-Mischung lastabhftngig einstellbar ist. Aufierdem 
betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Betreiben einer DMFC-Anlage» bei dem der Brennstoff gasfOnnig im Anodenraum voriicgt. 
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Direkt-Methanol-Brennstof f zelle (DMFC) 

6 Die Erfindung betrifft eine Direkt-Methanol-Brennstof f zelle 
(DMFC) , eine Anlage bestehend aus mehreren DMFC sowie ein 
Verfahren zum Betreiben von DMFC-Anlagen, mit hohem Span- 
nungs- und Faradaywirkungsgrad. 

10 Seit 1922 ist es das Prinzip der DMFC bekannt, bislang kon- 
zentrierten sich die Arbeiten auf das Betreiben der DMFC mit 
flussigem Brennstoff . Als Brennstoff wird bei der DMFC Metha 
nol genommen, in fruheren Jahren wurden auch noch Alternati- 
ven zu Methanol wie AmeisensSure, Formaldehyd Oder hOherket- 

16 tige Alkohole als Brennstoff ausprobiert. Die Verwendung von 
Methanol hat dabei die gr^fite technische Bedeutung, weshalb 
sich auch der Name DMFC eingeburgert hat. Das Betreiben der 
DMFC mit flussigem Brennstoff findet bei relativ tiefen Tem- 
peraturen statt und hat den Nachteil, daft die Umsetzung des 

20 Methanols mit relativ schlechtem Spannungswirkungsgrad er- 

folgt und zwar aufgrund kinetischer Hemmungen der Anodenreak 
tion. 

Aus der J. P. -22 34 359 ist die Umsetzung dampf f ormigen Metha 
25 nols bekannt. Dabei wird das Wasser far die Befeuchtung der 
Membran und fUr den Ablauf der Reaktion [ CH3OH + H2O — > CO2 
+ 6H* + 6e" ] separat ruckseitig (also kathodenseitig ) zuge- 
f Ohrt . Die kathodenseitige Zuf iihrung des Wassers hat den 
Nachteil, daft bei hoheren Stromdichten, der dem Strom propor 
30 tionale, elektroosmot ische Wassertransport der Wasserdif f usi 
on durch die Membran entgegenwirkt . Dies fiihrt zu einem er- 
hohten Wasserverbrauch, well die Membran mit zusatzlichem 
Wasser feucht gehalten werden muft. Aufterdem erfolgt die Zudo 
sierung von Wasser bei diesem Stand der Technik nicht lastab 
35 hSngig. 
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Ein generelles Problem bei der Realisierung der DMFC bleibt 
die Diffusion des Brennstof f-Methanols durch den Elektrolyte 
2ur Kathode, wo dieses auch umgesetzt wird. Die Folge davon 
ist neben dem Verlust des Brennstoffs (Erniedrigung des Fara 
daywirkungsgrades) eine Verringerung der Zellspannung 
(Erniedrigung des Spannnungswirkungsgrads ) . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine Brenn- 
stoffzelle und eine Brennstof fzellenanlage sowie ein Verfah- 
ren zum Betreiben der Anlage zur Verftjgung zu stellen, bei 
der bei hohen Stromdichten hohe Spannungs- und Faradaywir- 
kungsgrade realisiert werden. Zudem ist Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung, daB eine Brennstof fzelle, eine Brennstoff- 
zellenanlage sowie ein Verfahren zum Betreiben einer Brenn- 
stoffzelle zur Verftigung gestellt wird, die mit geringem 
elektroosmotischen Wasserverlust in der Zelle und mit einem 
moglichst geringem Wassertransport durch den Polymerelektro- 
lyten arbeitet. 

Als Faradaywirkungsgrad wird. der Energienut zungsgrad bezeich- 
net, der besagt zu welchem Prozentsatz der Brennstoff tat- 
sachlich an der Anode umgesetzt wurde. 

Als Spannungswirkungsgrad wird das Verhaitnis zwischen 
Zellspannung unter Strombelastung und thermodynamischer Ruhe- 
spannung bezeichnet. 

Allgemeine Erkenntnis der Erfindung ist, 

- erstens, daft eine ErhShung des Faradaywirkungsgrades durch 
Minimierung der Methanoldif fusion innerhalb der Zelle mdiglich 
ist, wenn das Methanol lastabhangig zugefiihrt und entspre- 
chend im Anodenraum verbraucht wird. Dann liegt es nicht in 
so hoher Konzentration vor, daft ein groBer Dif f usionsdruck 
zur Kathode hin entsteht. 
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- zweitens liegt der Erfindung die Erkenntnis zugrunde, daB 
der Spannungswirkungsgrad durch ErhOhung der Betriebstempera- 
tur verbessert warden kann, weil das zu einer Minimierung der 
kinetischen Hemmung der Anodenreakt ion fiihrt. Aufterdem wird 

5 der Faradaywirkungsgrad auch durch die lastabhangige Zufuh- 
rung der Reaktanden bei geringer Stromdichte erhSht . 

- drittens kann das Problem eines zu hohen Wassertransports 
durch den Polymerelektrolyten durch die Zugabe eines Inertga- 

10 ses wie Kohlendioxid und/oder Stickstoff verringert werden^ 
weil sich dadurch der Wassergehalt auf der Anodenseite der 
DMFC erniedrigt und weniger Wasser zur Kathode transport iert 
wird, 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb eine DMFC, 
jeweils einen Versorgungs-und Entsorgungskanal fur den Brenn- 
stoff und das Oxidans, eine Membran-Elektrodeneinheit und bi- 
polare Flatten umfassend, wobei dem Versorgungskanal fur den 
Brennstoff ein Verdampfer so yorgeschaltet ist, daB der 

20 Brennstoff bei der Umsetzung an der Anode der Brennstoff zelle , 
gasformig vorliegt. Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung eine Brennstoff zellenanlage, die einen Zellstapel 
aus erf indungsgemaBen Brennstoff zellen, einen Verdampfer und 
ggf. bis zu drei Pumpen (zwei Dosierpumpen fiir die Zufuhrung 

25 von Methanol und Wasser und eine Pumpe, die das C02-Abgasr 
das im Kreis gefUhrt wird, wieder auf den erf orderlichen 
Oberdruck bringt) in der Zuleitung des Brennstoff s sowie in 
der Ableitung des Brennstoff s einen C02-Abscheider umfaBt, 
wobei in dem, dem Brennstoff zellenstapel nachgeschalteten CO2 

30 -Abscheider das Kondensat des gasfd^rmigen Brennstoffs vom 
Kohlendioxid thermisch oder auf sonstige Weise abtrennbar 
ist • 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Ver- 
35 fahren zum Betreiben einer DMFC-Anlage, bei dem der Brenn- 
stoff, zumindest aus Methanol und Wasser bestehend, der Anode 
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gasf^rmig zugeleitet wird. Weitere vorteilhafte Ausgestaltun 
gen der Erfindung sind in den UnteransprOchen sowie in der 
Beschreibung, den Erlauterungen zu den Figuren und den Figu- 
ren selbst enthalten. 

Der Brennstoff der erf indunsgemafien Brennstof f zelle kann ent 
weder nur aus Methanol oder aus einem beliebigen Gemisch aus 
Wasser und Methanol bestehen. Falls der Brennstoff aus einem 
beliebigen Gemisch aus Wasser und Methanol besteht, so kann 
Uber eine, dem Verdampfer vorgeschal tete Dosierpumpe die Kon- 
zentration an sowohl Methanol oder Wasser lastabh^ngig ein- 
stellbar sein. Der Brennstoff kann dabei mit variablem Druck 
in die Brennstof f zelle eingeleitet werden und es kann ihm ei- 
ne beliebige Menge an inertem Tragergas wie CO2, N2, Argon, 
etc. . . . beigemischt sein. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm der Brennstof f zelle sieht 
vor, daii dem Methanol/Wassergemisch ein Inertgas wie z.B. 
Kohlendioxid und/oder Stickstoff oder ahnliches zugemischt 
wird. Dadurch verringert sich der Wassergehalt auf der An- 
odenseite der DMFC und es wird weniger Wasser durch den Poly- 
merelektrolyten zur Kathodenseite t ransportiert . 

Der Feuchtegrad Xf = Vnw / Vn [V„w = Wasserdampf volumen unter 
Normalbedingungen; Vn = Gesamt volumen unter Normalbedingun- 
gen] kann durch das Inertgas beliebig eingestellt werden. Als 
zweckmaBig erweisen sich Feuchtegrade grOBer 7 0%, bevorzugt 
zwischen 80 und 90%, da dann die Polymermembran noch nicht 
austrocknet, Der Feuchtegrad wird raOglichst hoch sein, damit 
der Energieaufwand fiir den Gastransport mOglichst gering 
bleibt. Der Feuchtegrad hangt auch von der Betriebstemperatur 
der DMFC ab. Je h5her diese ist, desto hOher muB auch der 
Feuchtegrad sein, da der Wassergehalt in der Membran bei Tem- 
peraturen uber lOO'^C schnell abnimmt. Der Feuchtegrad Xf (auf 
das Volumen bezogen) ist wie folgt definiert: 



» 



wo 97/50140 PCT/DE97/01320 

5 

Xf = Vnw/Vn = Vnw/ (V^w + VnO = Pw/p 

VnL = Trockengasvolumen unter Normalbedingungen, d.h. das Vo- 
lumen aus gasformigem Methanol, mit oder ohne Inertgaszusat z; 
5 Pw = Wasserdampf teildruck 
p = Gesamtdruck 

Die erf indungsgemalie Brennstof f zellenanlage besteht bevorzugt 
aus einem Zellstapel aus erf indungsgem^Ben Brennstof fzellen, 
10 sie kann aber auch aus verschiedenen Arten von Brennstof fzel- 
len kombiniert gebaut sein. Dabei sind der Verdampfer und 
ggf, ein oder zwei Dosierpumpen, die den Brennstof f oder das 
Wasser lastabhangig zuleiten, in der Zuleitung des Brenn- 
stof fs zum Zellstapel integriert . 

15 

In einem Anodenkreislauf wird im C02-Abscheider das entstan- 
dene CO2 von dem Abgas, das reich an unverbrauchtem Methanol 
ist, abgetrennt. Das Abgas liegt dann in kondensierter Form 
vor und kann im Kreislauf gefiihrt, werden, d,h. in den Ver- 
20 dampfer eingeleitet werden, Weiterhin kann ein Teil des abge- 
trennten Kohlendioxids uber eine Oberdruckpumpe, die auch die 
Zugabemenge an dem Inertgas regelt, ebenfalls im Kreis ge- 
fuhrt werden. 

25 Anodenkreislauf bedeutet, daB der Brennstof f Methanol oder 
Methanol/Wasser-Gemisch^ jeweils mit oder ohne Inertgaszu- 
sat z, in einem kreisf 6rmig-geschlossenem System an der Anode 
vorbeigefuhrt wird, wobei zusfitzlicher Brennstoff bei Bedarf 
dem System zugefuhrt und gasfOrmiges Reaktionsprodukt aus dem 

30 System abgeschieden wird. 

Der unverbrauchte Brennstoff, der im Brennstof f abgas enthal- 
ten ist, wird zun^chst unter WSrmeausnut zung kondensiert oder' 
abgekuhlt und dann wieder in die Zuleitung oder in den Ver- 
35 dampfer eingeleitet. Dabei muB natUrlich die lastabhangige 
Steuerung der Dosierpumpen, die den ZufluB an Wasser 
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/Methanol in den Verdampfer regeln, so konstruiert sein, daB 
die Konzentrationanderungen des Methanol/ Wassergemisches im 
Verdampfer durch die Zuleitung aus dem Abgas berucksichtigt 



wird. 



Der unverbrauchte Brennstoff aus dem Brennstoff abgas wird in 
dem Warmeaustauscher oder COa-Abscheider vom enthaltenen Koh- 
lendioxid physikalisch oder u.U. auch chemisch abgetrennt. 
Physikalische Abtrennung bedeutet dabei, daft die Abtrennung 

10 Uber die unterschiedlichen physikalischen Eigenschaf ten der 
Substanzen (wie Dichte, Siedepunkt etc.) erfolgt. Auch die 
chemische Abtrennung ist denkbar und bedeutet, dafi das CO2 
chemisch gebunden wird, beispielsweise als Carbonat ausge- 
failt wird (wegen der Hohen Masse des entstehenden Carbonats 

15 energetisch wenig sinnvoll aber alternative chemische Metho- 
den kOnnen diskutiert werden) . 

Als DMFC wird die Direkt-Methanol-Brennstof f zelle bezeichnet, 
die in Analogic zum allgemeinen Prinzip elektrochemischer 
Energiewandler aus Anode, Kathode und einem geeigneten Elek- 
trolyten besteht . Die Elektroden werden im allgemeinen rQck- 
seitig d.h. mit der zum Elektrolyten abgewandten Seite durch 
einen Stromkollektor kontaktiert, der zu dem die Aufgabe der 
Gas- bzw. Reaktandenverteilung hat. Bedingt durch die Art des 
25 verwendeten Elektrolyten ergeben sich verschiedene Maglich- 
keiten zur Realisierung einer DMFC. Im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung werden bevorzugte saure Elektrolyte, und dabei 
insbesondere saure feste Elektrolyte behandelt. Es eignen 
sich dabei generell protonenleitende Polymere (Elektrolyt- 
30 Membranen) , die unter den entsprechenden Betriebsbedingungen 
stabil sind. Als Beispiel sei Nafion (registrierte Marke) er- 
wShnt. Als weitere Elektrolyte, auBer den erwahnten seien 
exemplarisch noch welche die auf anorganischen Systemen beru- 
hen erwahnt wie Zinnphosphate oder Elektrolyte, die auf Si- 
35 loxangerusten basieren. 
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Als Stromkollektoren werden ublicherweise Werkstoffe auf Koh 
lenstoff basis, z.B. Kohlef aserpapiere oder - gewebe, einge- 
setzt. Als Katalysatoren finden anodenseitig vorrangig Pla- 
t in/Rut henium-Legierungen Verwendung, kathodenseitig meist 
reines Platin. Bei der Realisierung einer Brennstof f zellenan 
lage, wie z.B. einer Batterie, werden zur Erzielung hoherer 
Spannungen die einzelnen Zellen bipolar in Reihe geschaltet. 
Die dafur nOtigen bipolaren Flatten kOnnen aus Graphite me- 
tallischen Oder sonstigen elektrisch leitenden und korrosi- 
onsbestSndigen Werkstoffen sein* Die bipolaren Flatten uber- 
nehmen gleichzeitig die Aufgabe der Reaktandenzufuhrung . Sie 
sind deshalb ggf. mit entsprechenden KanSlen strukturiert . 

Der Betrieb der DMFC kann, je nach Siedepunkt des GemischeSr 
bei Temperaturen zwischen 60 und 160°C erfolgen. Bevorzugt 
wird die Bet riebstemperatur in einem Bereich von 100 bis 
150°C fallen, typischerweise liegt sie zwischen 120 und 
130 "^C. Dementsprechend wird Methanol oder auch entsprechende 
Methanol/Wassergemische uber die Siedetemperatur hinaus er- 
hitzt und der Zelle gasformig zugefUhrt. Dabei wird der Sy- 
stemdruck so eingestellt, dali er dem Gleichgewichtsdruck des 
Methanol /Wassergemisches bei der Temperatur der Brennstof f- 
zellen entspricht. Im Anodenraum der DMFC befindet sich des- 
halb der Dampf im Zustand der Sattigung. Durch diese dampf- 
f6rmige ZufUhrung des Reaktanden wird der elektroosmotische 
Wassertransport minimiert, well die Menge an Wasser an der 
Anode stark verringert wird. Die Begriffe ,,Brennstof f 
,,Methanol'' und ,,Gemisch aus Wasser und Methanol** bezeichnen 
im Rahmen der vorliegenden Anmeldung immer einen dampf formi- 
gen Brennstoff, der eine unbestimmte Menge an Inertgas (also 
von 0% bis zu einem Feuchtegrad von nahezu 100) enthait. Im 
Falle von CO2 als Inertgas kann es sich um einen Teil des An- 
odenabgases handeln, das Uber eine Pumpe und ein entsprechen 
des Regelventil wieder auf den erf orderlichen Oberdruck ge- 
bracht wird (siehe auch Figur 2) und im Kreis gefahren wird. 
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Als Brennstoff wird, wie gesagt, ein Methanol/ Wassergemisch 
Oder reines Methanol, mit oder ohne Inertgaszusat 2, verwen- 
det, es soil jedoch die Erfindung darauf nicht beschrankt 
5 sein, falls sich die elekt rochemische Oxidierbarkeit anderer 
wasserlOslicher organischer Molekule als technisch gewinn- 
bringend herausstellt . Der Brennstoff wird wie gesagt im 
Kreislauf gefOhrt uber einen, an die Abgasleitung der Brenn- 
stoffzelle angeschlossenen Kohlendioxid-Abscheider, der 
10 gleichzeitig die Funktion hat, das entstandene Kohlendioxid 
vom restlichen Abgas abzutrennen. 

Als Oxidans wird entweder reiner Sauerstoff oder Luft oder 
beliebige Gemische dieser Komponenten bezeichnet, wobei das 
15 Oxidans der Kathode bevorzugt in aberste^chiometrischer Menge 
zugefiihrt wird. 

Ein besonderes Problem der DMFC ist die Suche nach geeigneten 
Anodenmaterialien fur die Oxidation des Brennstoff s. Neben 

20 den genannten Platin/Ruthenium-Legierungen k5nnen deshalb je 
nach Forschungsstand verschiedene Anodenmaterialien und Kata- 
lysatoren auf der Anode erf indungsgemSft eingesetzt werden. 
Beispielhaft sei noch erwahnt, dali unter Umstanden durch Zu- 
legieren einer dritten Komponente^ wie Zinn oder Nickel, die 

25 Aktivitat der Anode gegenUber dem binaren System Pla- 

tin/Ruthenium nochinals leicht verbessert werden kann . Die Er- 
findung soil auch nicht auf Edelmetalle als Katalysatoren und 
Anodenmaterialien bzw. Kathodenmaterialien beschrankt sein, 
sondern es sind durchaus auch edelmetallf reie Katalysatoren 

30 denkbar. 

Die Konzentration an Methanol im Brennstoff gemisch, bezogen 
auf den unverdampf ten, flUssigen Zustand kann zwischen 0,05 
und 5 Mol/1 betragen. Dabei ist besonders bevorzugt eine Kon- 
35 zentration zwischen 0,5 und 1,5 Mol/1. 



BNSDCX^ID: <W O 9 7501 40A1 I > 



ft 



wo 97/50140 



PCT/DE97/01320 



9 

Als weiteren Betriebsparameter sei noch der Druck erwShnt, 
der zwischen Normaldruck und geringem Uber- und Unterdruck 
liegen kann. Die vorstehenden Definitionen gelten fiir die Be- 
schreibung, die Eriauterungen zu den Figuren sowie die An- 
5 spruche. 

Im folgenden wird die Erfindung noch anhand von zwei Figuren 
nSher erlautert. 

10 Figur 1 zeigt ein Blockschaltbild einer erf indungsgemaften 
Brennstof f zellenanlage ♦ 

Figur 2 zeigt ebenfalls ein Blockschaltbild einer erfindungs- 
gemaften Brennstof f zellenanlage, bei der jedoch der Brennstoff 
15 liber einen, an die Brennstof fzelle angeschlossenen CO2- 
Abscheider im Kreis gefahren wird. 

Figur 1 zeigt eine Brennstof f zellenanlage, die sowohl mit ei- 
nem Methanol/Wasser Gemisch als auch mit reinem Methanol als 

20 Brennstoff betrieben werden kann. Die Anlage verfugt Qber die 
Dosierpurapen 3 und 3' die uber ein Steuerungssystem die Zu- 
fuhr von Methanol oder/und Wasser lastabhSngig regeln. Von 
links nach rechts gehend zeigt Figur 1 zunSchst die beiden 
Behalter 1 und 2, in denen Wasser und Methanol enthalten 

25 sind, Aus diesen Vorratsbehaitern 1 und 2 flielien die Be- 

standteile des fliissigen Brennstoffs, also Wasser und Metha- 
nol, in die Dosierpumpen 3 und 3', die jeweils die Stromungs- 
geschwindigkeit der Flussigkeiten regeln. Im Falle des Vor- 
ratsbehSlters 1 , der beispielsweise der WasserbehSlter ist, 

30 gelangt iiber die Leitung 11 die lastabhangig in der Dosier- 
pumpe 3 abgemessene Menge Wasser in den Verdampf er 4 . Ebenso 
gelangt eine bestimmte Menge Methanol aus dem Vorratsbehaiter 
2 uber die Dosierpumpe 3' und die Leitung 12 in denselben 
Verdampf er 4. Im Verdampfer 4 werden beide Fiassigkeiten Uber 

35 den Siedepunkt hinaus erhitzt und tiber die Leitung 13 wird 

das im Verdampfer entstandene Dampfgemisch in den Brennstoff- 
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zellenstapel 5 eingeleitet. Dort wird es uber einen Versor- 
gungskanal in die jeweiligen Anodenraume der einzelnen Brenn- 
stoffzellen geleitet. Ober die Leitung 15 verlaJit das ver- 
brauchte und mit CO2 angereicherte Brennstof f abgas den Brenn- 
stoffzellenstapel wieder und gelangt in den Kohlendioxid- 
Abscheider oder warmeaustauscher 6, in dem es unter Nutzung 
der warmeenergie ggf. wieder auskondensiert wird. Das ent- 
standene CO2 kann dort vom Abgas /Kondensat abgetrennt werden. 
Ober die zur Leitung 13 parallele Leitung 14 wird die Brenn- 
stoffzelle kathodenseitig mit Oxidans versorgt. Das Oxi- 
dansabgas verlSJit den Zellstapel uber die Leitung 16 wieder 
und wird in den Warmeaustauscher 7 geleitet. 

Figur 2 zeigt ein Shnliches Blockschaltbild einer erfindungs- 
15 gemSften Brennstof fzellenanlage mit dem Unterschied, daft der 

an die Brennstof f-Abgasleitung aus dem Brennstof f zellenstapel 
angeschlossene Warmeaustauscher Oder Kohlendioxid-Abscheider 
6 Uber die Leitung 8 mit dem Verdampfer 4 verbunden ist. Ober 
die Leitung 8 gelangt nun das im warmeaustauscher oder Koh- 
lendioxid -Abscheider 6 ggf. auskondensierte oder abgekuhlte 
Brennstof f abgas wieder in den Verdampfer 4, wo es Qber die 
Leitung 13 erneut der Brennstof fzelle zugefOhrt wird. Ober 
eine zweite Leitung 18 wird das abgeschiedene CO2 aus dem 
warmetauscher 6 ebenfalls in den Verdampfer 4 geleitet. In 
25 der Leitung 18 befindet sich eine Pumpe 19, durch die das CO2 
wieder auf den erf orderlichen Oberdruck gebracht wird. 



20 



30 



Die Zusammensetzung des Brennstof fgemisches richtet sich, wie 
gesagt, nach der jeweiligen Belastung des Brennstof fzellen- 
stapels und der Vorgabe des Feuchtegrades . Ober einen Regel- 
mechanismus, der die belastungsmaJiig gegebenen Vorgaben an 
Wasser/ Methanolkonzentrationen als Sollwert mit dem in der 
Leitung 13 gegebenen Istwert des Gemisches vergleicht, wird 
die Leistung der Dosierpumpen 3 und 3' einstellt. Ebenso wird 
35 die Zugabe an Inert gas uber einen Regelmechanismus, der den 
Feuchtegrad in der Leitung 13 als Istwert mit einem vorgege- 
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benen Feuchtegrad als Sollwert vergleicht, kontrolliert. Die- 
se Ausf iihrungsf orm der Erf indung erm5glicht somit eine Opti- 
mierung des Faraday-Wirkungsgrades . 

5 Eine Brennstof f zellenanlage, insbesondere eine Batterie be- 
stehend aus den erf indungsgemSBen Brennstof f zellen, arbeitet 
mit einem gegeniiber dem Stand der Technik wesentlich erhOhten 
Spannungs- und Faradaywirkungsgrad. Zuscitzlich wird durch das 
dampf f Grmige Vorliegen der Reaktanten das ,,Fluten'* 

10 [ ,,gef lutet^' bedeutet, daB Methanol und auch Wasser in die Ar- 
beitsschicht der Kathode gelangt und die HydrophobitSt der 
Gastransportporen senkt, so daB sie voll Reaktionswasser 
( = ,/gef lutet^*) sind. Dadurch wird der Antransport von Sauer- 
stoff behindert und die Zellspannung bricht zusaimnen] der Ka- 

15 thode verhindert, zumindest weitgehend zuruckgedrangt . 

Die Erhohung des Faraday-Wirkungsgrades wird dabei hauptsSch- 
lich durch die Minimierung der Methanol-Dif fusion durch die 
Membran erreicht. Ober die lastabh^ngig gesteuerte Dosierpum- 

20 pe 3 verdampft nur jeweils soviel Methanol im Verdampfer 4, 
wie im momentanen Betriebszustand von Brennstof f zellenstapel 
gefordert wird- Als ,,Forderung an Brennstoff wird dabei ein 
lastabhSngiger Sollwert, der durch die Faraday * schen Aquiva- 
lente der Reaktion und eine betriebsbedingte Bandbreite, die 

25 bevorzugt in einem OberschuB besteht, festgelegt. Die Metha- 
nolkonzentration ist so an der Anode lastwechsel folgend va- 
riabel einstellbar und kann auch extremen Betriebsparametern 
(wie Standby und Vollast) in einem Zustand der optimal nahe 
dem Dif fusionsgrenzstrom (d.h. noch mit maximaler Leistung 

30 aber nahe dem Dif fusionsgrenzstrom entlang der Kennlinie im 

Spannungs/Strom-Diagramm) ist, eingestellt werden. Die VerSn- 
derung der Methanolkonzentration im Gasgemisch muB nicht uber 
die Wasserzufuhr oder den Druck geregelt werden, sondern sie 
kann selbstverstandlich auch uber die Zugabe eines inerten 

35 Tragergases gesteuert werden. 
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Zur Einstellung der Dosierpumpen muB keine extra Messung des 
in der Zelle herrschenden Ist-Wertes an Methanol- oder Brenn- 
stoff-Konzentration erfolgen, weil die Dosierpumpe lastabhSn- 
gig einstellbar ist, und der Verbrauch an Methanol und damit 
5 aiich die Menge, die im rilckgefUhrten Abgas noch enthalten 
ist, uber den Stromverlauf berechenbar ist. 

Eine zus^tzliche Kontroll-Feststellung des Istwertes der 
Methanol konzentrat ion im gasfOrmigen Brennstof fgemisch kann 

10 aber auch beispielsweise in der Zuleitung 13 vom Verdampfer 
zum Brennstof fstapel oder im Verdampfer selbst erfolgen. 
Falls die Feststellung der Istwertes im Verdampfer stattfin- 
det, mufi das Gefafi des Verdampfers dimensionsmaiiig so gewahlt 
werden, dali unter alien denkbaren Betriebszustanden eine 

15 vollstandige Verdampfung gewahrleistet ist und somit keine 

Konzentrationsanderung durch Kondensation entsteht. Im Regel- 
fall wird jedoch eine Kontroll-Feststellung des Wasser- 
Methanol-Mischungsverhaitnisses, wenn ilberhaupt, dann m6g- 
lichst in der direkten Zuleitung zu dem Versorgungskanal des 

20 Brennstof fzellenstapels stattfinden. 

Erf indungsgemaii wird ein einfacherer Aufbau der Zelle dadurch 
realisiert, dafi das Wasser anodenseitig und nicht, wie nach 
dem genannten Stand der Technik, kathodenseitig zugefUhrt 
25 wird. 

Eine aus erf indungsgemafien Brennstof fzellen bestehende Batte- 
rie ist u.a, denkbar zum Einsatz in der mobilen Energiever- 
sorgung, wie beispielsweise im Automobil. Sie ist aber auch 
30 denkbar bei grOlieren stationaren Energieversorgungsanlagen, 
wie beispielsweise in Kraftwerken oder zur Versorgung von 
Wohngebauden oder GeschSf tsgebauden mit elektrischera Strom 
und warme. 
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Patentanspruche 

1. Direkt-Methanol-Brennstof f zelle, jeweils einen Versor- 
gungs- und Ent sorgungskanal fiir den Brennstoff und das Oxi- 

5 dans, eine Membran-Elektroden-Einheit und bipolare Flatten 
umfassend/ wobei dem Versorgungskanal fur den Brennstoff ein 
Verdampfer so vorgeschaltet ist^ dafi der Brennstoff bei der 
Umsetzung an der Anode der Brennstoff zelle gasformig vor- 
liegt . 

10 

2. Direkt-Methanol-Brennstoff zelle nach Anspruch 1, bei der 
der Feuchtegrad gr5Ber 70% ist. 

3. Direkt-Methanol-Brennstoff zelle nach einem der vorstehen- 
15 den Anspriiche, bei der im Brennstoff die Konzentrationen an. 

Methanol und/oder Wasser und/oder Inertgas iiber dem Verdamp- 
fer vorgeschaltete Pumpen lastabhSngig einstellbar sind. 

4. Brennstoff zellenanlage, einen Zellstapel aus Brennstoff- 
20 zellen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, den Verdampfer und 

ggf. ein bis drei Pumpen in der Zuleitung des Brennstoff s, 
sowie in der Ableitung des Brennstoff abgases einen Kohlendi- 
oxid-Abscheider oder warmeaustauscher umfassend, wobei in 
letztgenanntera unverbrauchter Brennstoff von dem Reaktions- 
25 produkt Kohlendioxid physikalisch Oder chemisch abtrennbar 
ist . 

5* Brennstoff zellenanlage nach Anspruch 4, bei der Leitungen 
filr einen Anodenkreislauf , sowohl fur den Brennstoff als auch 
30 fiir das Reaktionsprodukt Kohlendioxid, vorgesehen sind. 

6. Verfahren zum Betreiben einer Direkt-Methanol-Brennstof f- 
zellenanlage, bei dem der Brennstoff der Anode gasformig zu- 
geleitet wird, 

35 
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7. Verfahren zum Betreiben einer Direkt ^Methanol-Brennstof f - 
zellenanlage nach Anspruch 6^ bei dem der aus der Brennstoff- 
zelle unverbraucht austretende Brennstoff nach vorheriger 
Kondensation und/oder das entstandene Kohlendioxid wieder in 

5 die Zuleitung zur Anode eingespeist werden. 

8. Verfahren zum Betreiben einer Direkt-Methanol-Brennstof f - 
zellenanlage nach Anspruch 6 oder 1, bei dem die Konzentra- 
tionen an Methanol und/oder Wasser und/oder Inertgas im 

10 Brennstoff lastabhangig eingestellt werden. 



15 
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